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6 Abordagens para a quantificacdo da incerteza da medicao

6.3 Abordagem supra-analitica

Tendo em conta as dificuldades envolvidas na aplicagdo das abordagens
anteriormente descritas, desenvolveram-se metodologias alternativas.

Em 1998, Stephen Ellison e Vicki Barwick apresentaram a abordagem da
reconciliacao.

Esta abordagem baseia-se na combinagdo da incerteza associada ao resultado da
medi¢do estimada através de parametros do desempenho global da medicao,
reunidos durante a sua valida¢ao intralaboratorial, com a incerteza associada
as fontes de incerteza que sdo mantidas constantes durante os estudo de

validagao.
i .E

Esta abordagem ¢é designada por “abordagem da reconciliagdo” (“reconciliation
approach”) por alusdo ao processo de reconciliagdo usado no sector financeiro.
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6.3 Abordagem supra-analitica
6.3.1 Vantagens da abordagem supra-analitica da reconciliagdo 9

J
Vantagens da abordagem da reconciliacio: \9
1) Simplicidade mesmo quando o procedimento é complexo (algumas fontes
de incerteza s6 podem ser estimadas experimentalmente);
2) Pode basear-se unicamente em informagao intralaboratorial;
3) Tem em conta grande parte da correlacdo entre variaveis.

Desvantagens da abordagem da reconciliagio:
1) Ndo permite estimar a contribui¢do percentual das diferentes etapas
analiticas para a incerteza da medicao.
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6 Abordagens para a quantificacdo da incerteza da medicao

6.3 Abordagem supra-analitica
6.3.2 Identificacdo das fontes de incerteza:

Esta abordagem envolve a divisao das fontes de incerteza em trés tipos:
1) Incerteza associada & precisao, u,qcisios
2) Incerteza associada a veracidade, u,,, 4 iqude
3) Outras fontes de incerteza ndo estimadas experimentalmente, u,,,, .

precisdo outras

\ \ mensuranda

veracidade

6 Abordagens para a quantificacdo da incerteza da medicao

6.3 Abordagem supra-analitica

6.3.3 Quantificagd@o da incerteza associada a precisao, u (alternativas):

preusao

1) Desvio padrao de ensaios replicados, realizados sobre o mesmo item (amostra
ou padrio), em condigdes de precisdo intermédia: u =5

preusan precisdo 5
2) Dispersdo de ensaios replicados realizados sobre diversos itens em que as
réplicas do mesmo item sdo obtidas em dias diferentes:

S ecisio POdE ser calculado considerando a seguinte equagdo:

2
Spreczsao \/ l’l _1)9 /zn _1
Jj=1

¢ - nimero de itens analisados n; vezes (/=1 a 7);
s; — desvio padréo de n; replicas do item ;.
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6 Abordagens para a quantificacdo da incerteza da medicao

6.3 Abordagem supra-analitica

6.3.3 Quantificagdo da incerteza associada a precisao, u,,,qsz, -

3) Quando o laboratdrio tem uma estimativa da precisdo intermédia de ensaios
Unicos e reporta a média de n replicados independentes obtidos em dias
diferentes, deve considerar que a média de n resultados é y/n mais precisa que os
resultados individuais.

§ precisdo da média =S precisao / VI
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6 Abordagens para a quantificacdo da incerteza da medicao

6.3 Abordagem supra-analitica
6.3.4 Quantifica¢do da incerteza associada a veracidade, u,,, . idude:

O erro sistematico que afecta a medi¢ao pode ser estimado pela diferenca entre a
média de multiplos resultados replicados e o valor verdadeiro da mensuranda.

O erro sistematico determinado é uma fonte de incerteza que tem de ser
considerada.

O erros sistematico pode ser avaliado através do calculo da recuperacdo média
de analito (recuperagdo = valor estimado/ valor de referéncia).
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6.3 Abordagem supra-analitica
6.3.4 Quantificagdo da incerteza associada a veracidade, u,,,,cidade:

A incerteza associada a recuperagdo observada nas medigdes € estimada
considerando trés componentes:

1) Incerteza associada a recuperagio média de analito, u(R);

2) Incerteza associada a influéncia da matriz do item analisado e/ou
concentragdo do analito na recuperacdo de analito, u(Ry);

3) Incerteza associada a equivaléncia da recuperagdo de analito
considerando o analito presente no item de referéncia, usado no estudo da
recuperagdo (ex: fortificado), ou presente nas amostra (i.e., nativo),u(Ryep).

Nota: O termo “concentragdo” pode ser substituido por outra grandeza estudada como razdo de
massa, pH ou condutividade.
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6.3 Abordagem supra-analitica
6.3.4 Quantifica¢do da incerteza associada a veracidade, u,,, . idude:

6.3.4.1.a — Quantificacio de u(R) através da analise de um material de
referéncia certificado (MRC):

R =c,, / Curc

Cops- concentragdo média estimada numa série de n analises do MRC;
Cmrc - valor certificado do MRC.

“(E ) =R x \/ [Sgbs/ (” X Cops )J +.[u(CMRCl )/ CMRC]2

. . . v
Sops - desvio padrao da série de analises do MRC; Muitas vezes desprezavel
n - nimero de analises do MRC;
u(Cygrc) - incerteza padrdo associada ao teor certificado do MRC (apresentada

no certificado do MRC).

2 2\ _|.2/(p2
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6.3 Abordagem supra-analitica
6.3.4 Quantificagdo da incerteza associada a veracidade, u,,,,cidade:

6.3.4.1.b — Quantificacio de u(R) através da analise de amostras, sem analito
nativo, ap6s a sua fortificagao:

R = cobs / cfurtiﬁcada

Cops - concentragdo média estimada de uma série de n analises da amostra
fortificada;
Crortificada- cONcentracdo da amostra fortificada.

u(E ) =R x \/ [S o/ (” XCyyy )J+ [u (cfortlﬁcada. )/ € fortificada ]2

v
Sops - desv. pad. de uma série de anélises de am. fort.; Muitas vezes desprezavel
n - namero de analises da amostra fortificada;
U(Crortificada) - incerteza padrdo associada ao teor da amostra fortificada.

2 —0 2 /(2
fllva@iande;  Nota: [SObS/ (n X Cobs )] N [SR/ (R X n)]

6 Abordagens para a quantificacdo da incerteza da medicao

6.3 Abordagem supra-analitica
6.3.4 Quantifica¢do da incerteza associada a veracidade, u,,, . idude:

6.3.4.1.c — Avaliagdo da relevancia dos efeitos sistematicos:

Uma vez estimada a incerteza associada a recuperagdo média de analito ¢é
necessario avaliar se os resultados sfo afectados por desvios sistematicos
relevantes que necessitem de correccao.
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6.3 Abordagem supra-analitica

6.3.4 Quantificagdo da incerteza associada a veracidade, u,,,,cidade:

6.3.4.1.c — Avaliagdo da relevancia dos efeitos sistematicos:
i) Avaliagdo da significancia do erro médio através de um teste t-Student
Avalia-se se R ¢ significativamente diferente de 1, considerando u(R), através

do calculo de
_I-R

=L

Se os graus de liberdade (v) associados a u(R) forem conhecidos:
tvst = [t(bi; v; P=0,05]

critico
Se os graus de liberdade associados a u(R) forem desconhecidos mas
expectavelmente elevados:

=2

tvs tcritico
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6.3 Abordagem supra-analitica

6.3.4 Quantificac¢do da incerteza associada a veracidade, u

veracidade*

6.3.4.1.c — Avaliagdo da relevancia dos efeitos sistematicos:

i) Avaliacdo da significancia do erro médio através de um teste t-Student
Quando:

t < t.uicor R nd0 € significativamente diferente de 1 e ndo se procede a correcgdo
da recuperacao;

t >t R € significativamente diferente de 1 e, habitualmente, procede-se a
correcgdo da recuperacio (i.e., multiplicam-se os resultados originais por 1/R).

O célculo dau'(R) necessaria a quantificacdo da incerteza combinada final
também ¢ fungdo da significancia do erro médio:

Se R nio ¢ significativamente diferente de 1, considera-se que R é igual a 1, e
u'(R)=u(R);

Se R ¢ significativamente diferente de 1, considera-se que u'(R) tem que ser
estimada por: u(R)/R.
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6.3 Abordagem supra-analitica
6.3.4 Quantificagdo da incerteza associada a veracidade, u,,qeiqude:

6.3.4.2 — Incerteza associada a influéncia da matriz do item analisado e/ou
concentragdo do analito na recuperacdo de analito, u(Ry):

u(Ry) ¢ estimada pelo desvio padrdo das recuperacdes médias observadas para
os diversos tipos de matrizes representativas do ambito do procedimento em
termos de matriz e/ou concentragdo - Abordagem pragmatica !

Recuperagio média

\
i? . Péra \ 105 %
—"Laranja »'-7 101 %

e 5

Desvio paarao 3,3 %
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6.3 Abordagem supra-analitica

6.3.4 Quantificacdo da incerteza associada a veracidade, u

veracidade*

6.3.43 — Incerteza associada a equivaléncia da recuperagdo de analito
considerando o analito presente no item de referéncia, usado no estudo da
recuperagdo (ex: fortificado), ou presente nas amostra (i.e., nativo), u(Ryep).

Estimado através da comparagdo da recuperagéo de analito considerando os itens
de referéncia habitualmente usados e MRC ou os perfis de extrac¢do de analito
dos itens de referéncia e das amostras.

Tendo em conta a dificuldade em estimar esta componente, habitualmente, a
medicao ¢ rastreada as referéncias usadas...
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6.3 Abordagem supra-analitica
6.3.5 Quantificagdo da incerteza padrao u,,,,,:

As componentes de incerteza mantidas constantes na sequéncia dos ensaio
experimentais realizados para estimar a precisdo e veracidade da medicao,
devem ser estimadas e combinadas na incerteza padrao u,,,,,;.
Exemplos destas componentes de incerteza:

1) Incerteza associada a calibragdo da balanga usada nos ensaios.
2) Incerteza associada a pureza da substincia de referéncia quando ¢ usada a
mesma substancia de referéncia na validagdo do procedimento.
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6.3 Abordagem supra-analitica
6.3.6 Combinagdo das componentes de incerteza

As componentes de incerteza descritas sdo combinadas como componentes de
uma expressao multiplicativa.

Quando u(Ry) e u(R,,,) sdo desprezaveis ou ndo aplicaveis:

u, [y =t =) s f + W ROF + 0 f

Em que u; representa a incerteza padrio relativa associada a i.

Quando u(Rs) e u(R,,,) sdo relevantes:

u, [y =1t =\t e |+ ROT + ' ROF + [ R F + ()

Depois procede-se a expansdo da incerteza (...)
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6.3 Abordagem supra-analitica

Exercicio:
Um estudo ambiental permitiu concluir que o solo de uma pastagem usada por vacas
leiteiras esta contaminado com cadmio. O teor de cadmio nas ervas consumidas pelos
animais foi determinado pelo procedimento LV-5-10. Este procedimento de medigdo
envolve a digestdo de 1,0 g de amostra com acido nitrico num vaso fechado irradiado com
micro-ondas ¢ a determinacdo do teor de cadmio no extracto acido de 100 mL por
espectrometria de absor¢ao atomica com atomizacdo electrotérmica. A primeira analise da
amostra de erva contaminada, recepcionada no laboratorio AmbiH, apresentou uma melhor
estimativa do teor de cadmio de 64,45 pg kgl
1. Considerando os dados disponibilizados, em anexo, do desempenho da
medigdo de cadmio em vegetais observados no laboratéorio AmbiH, estime a
incerteza associada ao valor da grandeza medida 64,45 ng kg'. Reporte o
resultado com incerteza.
2. Foi efetuada uma segunda andlise da amostra, dois dias depois da primeira,
tendo-se obtido o seguinte valor da grandeza medida: 71,01 ug kg'l. Avalie
a concordancia dos duplicados.
3. Assumindo que os dois resultados sdo concordantes, estime e incerteza
associada a média dos resultados e reporte este resultado.
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5 Selec¢do da abordagem usada para quantificar a incerteza

Deve selecionar-se a abordagem de aplicagdo mais simples que garante a
produgdo de resultados com uma incerteza suficientemente baixa (i.e. menor que
a incerteza alvo).

Abordagens
Subanalitica Supralaboratorial Supra-analitica

Capacidade de dissecacdo do procedimento  + + + + +
Complexidade da aplicacio + ++ + ++ +
Vulnerabilidade a:

i) complexidade do ensaio + ++ + ++ +

ii) dimensio do 4mbito do procedimento + + + +
Dimenséo da incerteza ++ + + + +

Legenda: + - menos favoravel; + + - corrente; + + + - mais favoravel

rsivaeizule:
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